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© Polyetheresteramide zur Herstellung dunner Folien 
(57) Die Erfindung betrifft Polyetheresteramide, die geeig- 

net sind zur Herstellung von sehr diinnen Folien mitguter 

Mechanik. 
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Beschreibung 

10001] Die Erfindung betriffi Polyeiheresieramide, die geeignet sind zur Herstelluns von sehr dunnen Folien mit sulci 
Mechamk. 

[0002] Die Schrifien DE-A 25 23 991, DE-A 28 02 989, DE-A 28 56 787 beschreihen Copolveiheresieramide, die 
ausgehend von kurzketiigen, saureendsiandigen Polyamideinheiien bevorzugl auf Basis Polyamid 11 durch Kondensa- 
tion mil hydroxylfunkiionellen Polyeihem und monofunktionellen Sauren hercestelll werden. 

[0003] Diese Hersiellmetbode isl sehr aufvvendi g und unsicher, da die Hersiellung mehrstufio ist und die Siochiometrie 
nur schwer eingehallen werden kann, um wirkbch hochmolekulare Polymere (MW > 15.000fzu erhalten. 
[0004] DE-A 31 45 998 beschreibi Polyeiheresieramide aus Aminocarbon sauren, Dicarbonsauren und langkertigen 
P °I ye i !f l ? rn - Die erhaltene n Polymere zeichnen sicb durch geringe Moleku large wichte aus und sind nicht geeitmeU daraus 
z. B. Fob en zu extrudieren. 

[0005] HP- A 0 163 902 und EP-A 0 095 893 beschreiben Polyetheresteramide aus lactamen oder A mi nocarbon sau- 
ren, Dicarbonsauren und langkertigen Polyethern. 

[0006] US- A 4 230 838 beschreibt Polyetheresteramide aus einem saureterrninierten Polyamid, Dicarbonsauren und 
Polytetramethylenglykol. 

[0007] Die obengenannten Anmeldungen und das US-Patent, beschreiben blockartig aufgebaute Polyeiheresieramide 
die none Elastizitaten aufweisen, die Eigenschaften der hohen Wasserdampfdurchlassigkeit dieser Polyetheresteramide' 
wird jedoch nicht erwahnt. 

[0008] In EP-A 0 378 015 werden Polyetheresteramide mit guter Wasserdampfdurchlassigkeit beschrieben, die wie- 
deruni blockartig aufgebaut sind und aus saureterrninierten Polyamiden und hydroxylfunklionellen Polyethern herge- 
stelli werden. Es ist schwieng, die Siochiometrie genau einzuhalten, um Polvmere mit hohen Moleku largewichten zu er- 
rr^na' Polymere mit medn S ere n Molekulargewichten sind fur Folienextrusion nur schlecht geeignet. 
[0009] In WO- A 99/2837 1 werden Polyethereslerami de, die eine statistische Anordnung der Ester- und Amidsegmente 
aufweisen und wobei die Alkoholkomponente aus monomeren und oligomeren Diolen beslent sowie ein Verfahren zu 
deren Hersiellung und die daraus hergesteillen Ariikel. Diese Polyesleramide zeicbnen sich allgemein durch hohe Was- 
serdampfdurchlassigkeit aus. 

[0010] Die Aufgabe der Erfindung ist die Bereitslellung von Polyetheresreramiden, die einerseits eine hohe Wasser- 
dampfdurchlassigkeil aurweisen und andererseits fur die Folienextrusion geeignet und bei einem hohen Ausziehgrad des 
Polymers zu dunnen Foben eine ausreichende mechanische Fes tig keit aurweisen und einfach und sicher herslellbar so- 
wie schnell kristallisierend sind. Der hohe Ausziehgrad kann sowohl direkt bei der Folienextrusion als auch spaler bei ei- 
nem nachtraghchen Verstrecken oder Tiefziehen erreicht werden. 

[0011] Es wurde gef unden, daB Polyetheresteramide aufgebaut aus Lactamen, Dicarbonsauren und einem Gemisch aus 
kurzkettigen und langkertigen Diolen, die eine statistische. Anordnung der Ester- und Amidsegmente aufweisen, diesen 
Antorderungen genugen. Andere Polyetheresteramide wie z. B. hergestellt aus Mischungen (1 : 1 Salze) aus C^-C^- Al- 
ky ldi carbon sauren, beispielsweise Adipinsaure, Bernsteinsaure und Diaminen wie z. B. Hexamelhylendiamin bzw Dia- 
minobutan und monomeren bzw. oligomeren Diolen zeigen dagegen bei gleichen Ausziehverhaltnissen zwar sehr gule 
wasserdampfdurchlassigkeilen aber deutlich geringere mechanische Festigkeilen. 

[0012] Die Hersiellung dieser Polyesleramide ist wesentlich einfacher als die bisher beschriebenen Methoden da keine 
menrstunge Fahrweise notwendig ist (vorherige Syn these von saureterrninierten kurzketiigen Polyamiden) und die Sio- 
chiometrie der Synthese durch den zusatzlichen Einsatz von kurzketiigen Diolverbindungen sent gut einzuhalten ist und 
neT'sind hochm ° lekulare p oly^tl^resteramide erhalten werden, die hervorragend fur Extrusion san wen dungen geeig- 

[0013] Gegenstand der Erfindung sind daher Polyetheresteramide, die eine statistische Anordnung der Ester- und 
Amidsegmente aufweisen und wobei die Alkoholkomponente aus monomeren und oligomeren Diolen bestehu 

Z a weilerer Gegenstand der Erfindung sind daher Polyetheresteramide aufgebaut aus Lactamen, die eine stati- 
stische Anordnung der Ester- und Amidsegmente aufweisen und wobei die Alkoholkomponente aus monomeren und oli- 
gomeren Diolen best eh t. 

f aaJ2 WeiL erer Gegenstand der Erfindung sind Polyetheresteramide, die nicht aus Diaminen aufgebaut sind 

[0016] Der Gehalt an oligomerem Diol, bezogen auf den Gesamlgeh alt der Alkoholkomponente betragt im alleemei- 

nen Is bis 70, besonders bevorzugl 30 bis 60 mol-%. 

[0017] Die Polyetheresteramide sind vorzugsweise aufgebaut aus den folgenden Monomeren- 

Ohgomere Polyole bestehend aus Polyethylenglykolen, Polypropylenglykolen, statistisch oder blockartig aufgebauten 
Polyglykolen aus Mischungen aus Ethylenoxid oder Propylenoxid, oder Polytetrahydrofurane mit Molekulargewichten 
(Gewichtsrriittel) zwischen 100 und 10.000 und monomere Diole, vorzugsweise C,-C L ,-Alkyl-Diole. insbesondere CV 
C 6 -Alkyldiole, beispielsweise und bevorzugl Ethylengykol, 1,4-Bulandiol, 1,3-Propandiol, 1,6-Hexandiol, und minde- 
stens einem Monomer ausgewahlt aus der Gruppe der 

Dicarbonsauren, vorzugsweise CVC ir , besonders bevorzugl C 2 -C 6 -Alk Y ldicarbonsauren, beispielsweise und bevorzugl 
Uxalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, auch in Form ihrer jeweiligen Ester (Methyl- Ethyl- usw) 
Alkylhydroxycarbonsauren mit vorzugsweise 2 bis 1 2 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette und T lactone wie beispiels- 
weise und bevorzugt Caprolacton, 

Aminoalkohole vorzugsweise mit 2 bis 12 KohlenslofTaiomen in der Alkvlkette, beispielsweise und bevorzugt Ethano- 
lamm, Propanolaniin, & 

cyclischeXactame vorzugsweise mil 5 bis 12, bevorzugt 6 bis 11 C-Atomen, wie beispielsweise und bevorzugt s-Capro- 
lactam oder Launnlactam usw., fe K 

G>-Aminocarbonsauren vorzugsweise mit 6 bis 12 C-Atomen in der Alkvlkette wie beispielsweise und bevorzugt Arni- 
nocapronsaure usw. r te 

[0018] Ebenso konnen sowohl hydroxyl- oder saureterminierte Polyester mit Molekulargewichten zwischen 300 und 
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10.000 als esierbildende Kornponente eingesetzt werden. 

[0019] Die erfindungsgemaBen Polyetheresteramide konnen weiterhin 0,05 bis 5 Gew.-%, bevorzugi 0,1 bis 2 Gew.-% 
an Verzweigem enthalten. Diese Verzweiger konnen z. B. trifunktionelle Alkohole wie Trimeihylolpropan oder Glyce- 
rin, tetrafunktionelle Alkohole wie Pentaerythriu trifunktionelle Carbonsauren wie Zilronensaure oder auch tri- oder ie- 
trafunktionelle Hydroxy carbonsauren sein. Die Verzweiger erhohen die Schmelzviskositat der erfindungsgemaBen Poly- 5 
etheresieramide soweit, dass Extrusionsblasformen niit diesen Polymeren moglich wird. 

[0020] Der Anteil der Ether- und Esteranteile im Polymer betragt im allgemeinen 5 bis 85, vorzugsweise 20 bis 
60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt polymer. 

[0021] Die erfindungsgemaBen Polyetheresteramide haben im allgemeinen ein mitileres Moiekulargewicht (MW er- 
mittelt nach Gelchromaiographie im Kresol gegen Standard Polysryrol) von 10.000 bis 300.000, vorzugsweise von 10 
15.000 bis 150.000, insbesondere 15.000 bis 100.000. 

[0022] Die erfindungsgemaBen Polyetheresteramide konnen mil UV-Stabilisatoren, Ami oxidants en stabihsiert werden: 
Als Antioxidant! en konnen bei spiels weise verwendet werden: Verbindungen, die auf sterisch gehinderten Phenolen oder 
Phosphiten oder Phosphonitester basieren, oder Schwefel enthaltende Synergisten. Lichlsiabilisatoren, die verwendet 
werden sind beispielsweise sterisch gehinderte Amine, wobei ein hochmolekulares Oligomer/Polymer bevorzugt ist, das 15 
wenigstens 2 Wiederholeinheilen enlhalL Als UV-Stabilisaior konnen beispielsweise Benzolphenone, Benzotriazole, 
Benzylidene, Maionate, Oxanilide, Benzooxazinone oder Triazine eingesetzt werden. Als Quencher konnen metaiiorga- 
nischc Verbindungen verwendet werden. 

[0023] Durch geeignete KombinaLionen im Stabilisatorpaket gelingi es die Gebrauchsdauer der Folien deutlich zu siei- 
gern. Besonders geeignel sind Kombinationen von sterisch gehinderten Aminen und Phenolen. 20 
[0024] Es zeigl sich das die erfindungsgemaBen Polyesteramide vergleichs weise nur langsam durch Bakterien ange- 
griffen werden, dieser biologische Abbau kann durch geeignete Bakterizide bzw. Fungizide weiiestgehend verhindert 
werden. 

[0025] Die Syn these kann sowohl nach der "Polyamidmethode" durch stochiometrisches Mischen der Ausgangskom- 
ponenien gegebenenfalls unter Zusatz von Wasser und anschlieBendem Enlfernen von Wasser aus dem Reaktionsge- 25 
misch als auch nach der "Polyestermethode" durch Zugabe eines Uberschusses an Diol mil Vbresierung der Sauregrup- 
pen und nachfol gender Umcslcrung bzw. Umamidicrung dicscr Ester crfolgcn. In dicscm zweiten Fall wird neben Was- 
ser auch der Uberschuss an Glykol wieder abdestilliert. Die Reakuon findet im allgemeinen bei Temperaturen von 180 
bis 280°C und unter vermindertem Druck, vorzugsweise < 5 mban insbesondere < 1 mbar siait. 

[0026] Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Polyelheresterainide kann man geeignete Katalysatoren zur Kata- 30 
lyse der Veresterungs- bzw. Amidierungsreaktionen einsetzen. Dazu gehoren z. B. Titan verbindungen fur die Vereslerun- 
gen bzw. Phosphorverbindungen fur die Amidierungsreaktionen. Diese Katalysatoren sind aus dem Stand der Technik 
bekannL 

[0027] Die Polyetheresteramide gemaB vorliegender Erflndung konnen Jiut Full- und Verstarkungssloffen und ublichen 
Addiiiven gemischt werden. In der Regel konnen bis zu 80 Gew.-Teile Full- und Verstarkungsstoffe zugesetzt werden, 35 
wobei sich die Summe der Gew.-Teile der Kornponente auf 100 erganzen muss. 

[0028] Als Full- und Verstarkungsstoffe werden im allgemeinen anorganische Mat eri alien eingesetzt. Dies sind fase- 
rige VersLarkungsstofYe, wie Glas und KohlenstofYfasern, und mineraiische Fullstoffe, z. B. Talkum, Glimmer, Kreide, 
Kaolin, Wollastonit, Gips, Quarz, Dolomit, Silikate, RuB, Titandioxid. 

[0029] Die Full- und Verstarkungsstoffe konnen auch oberflachenbehandell sein. 40 
[0030] Glasfasem haben im allgemeinen einen Faserdurchmesser zwischen 8 und 14 um und konnen als Endlosfasem 
oder als geschnittene oder gemahlene Glasfasern eingesetzt werden, wobei die Fasern nut einem geeignel en Schlichte- 
system und einem geeigneten Haftvermittler bzw. Haftvermit.tlersystem z. B. auf Silanbasis ausgerustel sein konnen. 
[0031] Die Polyetheresteramide konnen weilerhin 1 bis 90, vorzugsweise 10 bis 60, insbesondere 15 bis 50 Gew.-Teile 
Starke, modifizierte Starke, Cellulose und/oder modifizierte Cellulose, enthalten, wobei sich die Summe der Gew.-Teile 45 
der Komponenten auf 100 erganzen muss. Als Starke kann beispielsweise die in WO 96/31 561 beschriebene Starke ein- 
gesetzt werden. 

[0032] Als ubliche Additive kommen ferner in Frage: 

Pigmente, Farbstoff, Nukleiermittel, Kristallisaiionsbeschleuniger bzw. -verzogerer, RieBhilfsmittel, Gleitmittel, Entfor- 
mungsmittel, Flammschutzmiuel, Hydrophobierungsmittel, Abst an dsh alter. Weiterhin konnen Weichmacher und/oder 50 
Schlagzahmodifikatoren zugesetzt werden. 

[0033] Die erfindungsgemaBen Polyetheresteramide konnen auch mit anderen Polymeren verblendet werden. 
[0034] Polymere, die als Blendpartner eingesetzt werden konnen, sind z. B. aliphatische Polyester wie Polycaprolac- 
ton, aliphatisch-aromausche Polyester aus z. B. Terephthalsaure, Bulandiol und Adipinsaure, Polyhydroxybuttersaure, 
Polylacude und Copolyniere daraus sowie aromatische Polyester wie z. B. Polybutylenterephtalat, Polyethylenthereph- 55 
talau Polypropylentherephtalat oder Copolyester, die z. B. Cyclohexandi carbon saure oder Cyclohexandi methanol ent- 
halten. 

[0035] Polyesterurethane offenbart in BP- A 593 975 sind ebenfalis geeignet. Auch ist eine Verblendung mit Poly- 
amiden moglich, besonders mit Polyamid-6 oder Polyamid-6,6. 

(0036] Weiterhin sind Mischungen in weiten Bereichen mit Polyvinylalkoholen und Poly vinylaceta ten moglich. Der 60 
Gehali an Vinylacetat bzw. an verseiftem Vinylalkohol kann zwischen 0,1 und 70 Gew.-% betragen. 
[0037] Die erfindungsgemaBen Mischungen aus Polyetheresteramid und Full- und Verstarkungssloffen und gegebe- 
nenfalls anderen Polymeren oder weiieren Additiven konnen hergestellt werden, indem man die jeweiligen Bestandteile 
in bekannter Weise mischt und bei ublichen Temperaturen, z. B. hei 180°C bis 300°C, in ublichen Aggregates wie In- 
nenknetern, Exirudern, Doppelwellenschnecken, schmelzcompoundiert oder schmelzextrudierL 65 
[0038] Die Polyetheresteramide der vorliegenden Erfindung und deren obengenannten Mischungen sind speziell ge- 
eignet zur Herstellung von Folien insbesondere Blasfolien und Flach folien. 

[0039] Die erfindungsgemaBen Polyetheresteramide konnen auch in mehrschichtigen Folien als eine oder mehrere 
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Schichten eingesetzi werden. Die oben genannlen Polymere als Blendpartner in Mischungen sind auch alle prinzipiell 
geeignet, in einer Coextrusionsfolie mil den Pol yethereste rami den verwendet zu werden. 

[0040] Wciierhin konnen die Polyelheresteramide der vorliegenden Erfindung und deren obengenannien Mischungen 
im SpritzguB, als Faser oder im Non-woven-Bereich (spun-bond oder me-ll -blown), verwendet werden. 

5 

Beispiele 
Beispiel 1 

lu [0041] 785 g Caprolaciam, 131 g Adipinsaure, 52 g Butandiol und 1 80 g Polyeihylenglykol 400 werden mil Tirante- 
traisopropyiai als Katalysator zusammengegeben und unler Stickstoff auf 240°C erhitzl. Nach dem Abdestillieren von 
Wasser wird der Druck srufenweise bis auf 1 mbar abgesenkt. 

[0042] Nach 3 h Polykondensationszeit erhalt man ein farbloses hochrnolekulares Material (Polymer 1) (relative Vis- 
kositat von 2,9 gemessen in 1 gew -%iger Losung in m-Kresol bei 25°C) mit einem Schmelzpunkl von 159°C. 

15 

MW 63.000, gemessen mitrels GPC in Kresol gegen Polystyrol als Standard 

Beispiel 2 

20 [0043] 825 g Caprolaciam, 92 g Adipinsaure, 51 g 1,6-Hexandiol, 1 60 g Polyeihylenglykol (PEG 400, Fa. BASF) wer- 
den mil TiLanl.etraisopropylat als Katalysator unler Stickstoff auf 240°O erwarmt. Bei nachlassender Desiillationsge- 
schwindigkeil wird langsam Wasserstrahlvakuum, anschlieBend Olpumpenvakuum (ca. 1 mbar) angelegl. Es wird bei 
dieser Temperarur 3 h polykondensiert und abgekuhlt. 

[0044] Man erhalt ein hochrnolekulares Polymer (Polymer 2) mit T] rel 3,0 (1 gew.-%ig in m-Kresol bei 25°C). Der 
25 Schmelzpunkt betragt 172°C. 

Beispiel 3 

[0045] 810 g Caprolactam, 92 g Adipinsaure, 51 g 1,6-Hexandiol, 160 g Polyeihylenglykol (PEG 400, Fa. BASF), 
30 12 g Pentaerythrii werden mit Titan tetraisopropylat als Katalysator unler Stickstoff auf 240°C erwarmt. Bei nachlassen- 
der Destillalionsgeschwindigkeil wird langsam Wasserstrahlvakuum, anschlieBend Olpumpenvakuum (ca. 1 mbar) an- 
gelegl. Es wird bei dieser Temperatur 3 h polykondensiert und abgekuhlt. 

[0046] Man erhalt ein hochrnolekulares Polymer (Polymer 3) mit. T| rel 3,2 (1 gew.-%ig in m-Kresol bei 25°C). Der 
Schmelzpunkt belriigi 175°C. 

35 

Vergleichsversuch 1 

[0047] 204 g AH-Salz, 375 g Adipinsaure, 100 g 1,4-Butandiol, 205 g Polyethylenglykol (PEG 400, Fa. BASF), 208 g 
Diethyl en glykol werden mil Titantelxaisopropylal als Katalysator unler Sticksioff auf 240°C erwarmt. Bei nachlassender 
40 Destillalionsgeschwindigkeil wird langsam Wasserstrahlvakuum, anschlieBend Olpumpenvakuum (ca. 1 mbar) ange- 
legt. Es wird bei dieser Temperarur 3 h polykondensiert und abgekuhlt. 

[0048] Man erhali ein hochrnolekulares Polymer (Polymer 3) mitTj rel 2,9 (1 gew.-%ig in m-Kresol bei 25°C). Der 
Schmelzpunkt betragt 175°C. 

45 Tabelle 1 



Mechanische Eigenschaflen und Wasserdampfdurchlassigkeit 
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Filmdicke 


Zugfestigkeit 
[N/inch] 


ReiBdehnung 
[%] 


Wasserdampfdurchlassigkeit 
(40°C, 75 % r.F.) 
[g/m 2 *24 h] 


55 


Beispiel 1/Polymer 1 


12 nm 


15,5 


410 


2633 




Beispiel 2/Polymer 2 


9 um 


14,2 


517 


2864 




Beispiel 3/Polymer 3 


11 urn 


16,7 


488 


2982 


60 


Vergleichsversuch I 


25 um 


5,2 


390 


2855 



Paten tan spriiche 

65 1. Pol yetheresier amide mit einer statisdschen Anordnung der Ester- und Amidsegemente, wobei die Alkoholkom- 

ponente aus monomeren und/oder oligomeren Diolen best^ht. 

2. Polyetheresteramide gemaB Anspruch 1, die aus Lactamen, Dicarbonsauren und einem Gemisch aus kurzketti- 
gen und langkettigen Diolen aufgebaut sind. 
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3. Polyetheresteramide gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche, wobei der Eiher- und Ester- 
anieil im Polymer 5 bis 85 Gew.-% betragt.. 

4. Polyeiheresteraniide gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche, wobei das mitilere Moleku- 
largewichl (emutlelt durch Gel chromatographic in Kresol gegen Standard Polyst yrol) 10.000 bis 300.000 g/niol be- 
tragl. 

5. Pol ye rherester amide gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche, die 0,05 bis 5 Gew.-% Ver- 
zweiger en ih alt en diirfen. 

6. Polyetheresteramide gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche, die bis zu 80 Gew.-Teile 
Hill- und Verstarkungssiofie und wciiere Additive enthallen, wobei sich die Summe der Gew.-Teile der Komponen- 
ten auf 100 erganzen muss. 

7. Mischungen aus Polyetheresteramiden gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche, die wei- 
tcrhin 15 bis 50 Gew.-Teile Starke, modifizierie Starke, Cellulose und/oder modifizierte Cellulose enthallen, wobei 
sich die Summe der Gew.-Teile der Komponenren auf 100 erganzen muss. 

8. Polyesteramide gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche, die mil UV-Stabilisatoren bzw. 
Antioxidantien stabilisiert sind. 
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